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摘 要 以 石墨 化 处 理 的 碳 纳米 管 为 导电 填料 ` 纤 维 素 纤维 为 基体 , 用 真空 抽 滤 法 制备 碳 纳米 管 -纤维 素 纤 维 复合 材料 , 用 扫描 
电子 显微镜 、 四 探 针 电阻 仪 、 矢 量 网 络 分 析 仪 等 手段 对 其 进行 了 表征 , 研究 了 碳 纳米 管 含 量 对 碳 纳米 管 -纤维 素 复 合 材料 电 
磁 屏 蔽 性 能 的 影响 。 结 果 表 明 , 样品 的 形状 和 电阻 可 控 , 具有 和 良好 的 柔韧 性 .导电 性 能 和 电磁 屏蔽 性 能 。 碳 纳米 管 吸 附 于 纤 
维 上 , 构成 了 良好 的 导电 网 络 。 在 碳 纳米 管 加 载 量 由 10% 提 高 到 71% 的 过 程 中 , 碳 纳米 管 复合 纸 的 电导 率 和 屏蔽 性 能 明显 
提高 , 电导 率 由 9.92 S/m 提 高 为 216.3 S/m, 在 175 MHz-1600 MHz 频段 屏蔽 效能 由 15dB 提高 为 45dB。 

关键 词 复合 材料 , 碳 纳米 管 , 电磁 屏蔽 , 柔性 , 纤维 素 纤维 , 导电 纸 
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ABSTRACT Composite sheets of carbon nanotubes- cellulose fibers were made by suction filtration 
method with cellulose fibers as matrix and graphitized CNTs as electroconductive agent. The products 
were characterized by scanning electron microscopy, shielding effectiveness, four- point probes, and 
while the effect of carbon nanotube content on the EMI shielding performance of the prepared composite 
sheets was investigated. The results show that the shape and conductivity is controllable for the compos- 
ite sheets, which then exhibits good flexibility, electrical conductivity and EMI shielding effectiveness. 
CNTs were adsorbed on the cellulose fibers and formed a continuously interconnected conductive net- 
work. With the increasing amount of CNTs from 10% to 7196, the conductivity of the composite sheets in- 
creased from 9.92 S/m to 216.3S/m and correspondingly their EMI shielding effectiveness increased from 
15dB to 45dB in the frequency range 175 MHz-1600 MHz. 
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碳 纳米 管 "(CNT) 具 有 优异 的 物理 化 学 和 机 械 具有 良好 的 导电 能 力 , 电磁 波 在 碳 纳米 管 表面 产生 
,将 其 添加 在 复合 材料 中 可 使 材料 具有 良好 巨大 反射 效应 。 同 时 , 碳 纳米 管 具有 小 尺寸 效应 , 大 


的 电 


磁 屏 蔽 性 能 "和 吸 波 性 能 7"。 因 为 碳 纳米 管 ”” 比 表面 积 ,产生 展 好 的 电磁 屏蔽 效应 。 


导电 复合 纸 是 一 种 具有 导电 性 能 的 “功能 纸 ”， 
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管 -纤维 素 复合 纸 " ,具有 良好 的 导电 性 和 电磁 屏 
MUERE. Robin 等 "将 单 壁 矶 纳米 管 与 纤维 素 复 
合 制 成 导电 纸 , 其 电导 率 达 到 3 S/m。Seok 等 "研究 
了 一 种 细菌 纤维 素 复 合 碳 纳米 管 导电 纸 , 当 碳 纳米 
管 含量 为 9.6% 时 电阻 率 为 14 S/m。Bunshi $$?" 36 
出 了 一 种 可 大 规模 生产 的 纤维 素 - 碳 纳米 管 复合 
纸 , 当 碳 纳米 管 质量 分 数 为 8.32% 时 在 频率 35GHz 
其 屏蔽 效能 可 以 达到 -40dB Stra AG BUB IK ae 
韧性 和 吸附 性 , 形状 .厚度 可 控 , 拥有 广阔 的 应 用 和 
发 展 空间 。 
多 数 碳 纳米 管 复合 纸 的 成 型 方法 为 “ 湿 抄 法 ”。 
“ 湿 抄 法 ”虽然 操作 简洁 , 复合 纸 成 形 厚度 较 薄 , 但 是 
矶 纳米 管 在 抄 滤 过 程 中 损失 80% 以 上 , 其 含量 难以 
确定 , 难以 保持 实验 一 致 性 , 使 重复 性 变 差 。 本 文 用 
碳 纳米 管 和 纸 纤 维 复合 , KARTINA A 
进行 成 形 , 系统 地 研究 矶 纳米 管 含量 对 其 屏蔽 性 能 
的 影响 , 并 探索 碳 纳 米 管 纸 的 屏蔽 机 理 。 
1 实验 方法 
1.1 碳 纳 米 管 -纤维 素 复合 纸 的 制备 
实验 用 原料 : 碳 纳 米 管 、 乙 醇 (CH:OH, 纯度 大 
于 等 于 99.7%)、 羧 甲 基 纤维 素 、 十 二 烷 基 硫酸 钠 
(SDS)、 蒸 馏 水、 磷酸 三 丁 酯 以 及 原生 针 叶 木 浆 。 
ERKAKETA EHK, 放 入 石墨 化 炉 内 。 
石墨 化 炉 抽取 真空 后 通 入 高 纯 握 气 保 护 , 缓慢 升温 
Z 2800'C 以 上 保温 30 min, 停 炉 降温 后 得 到 石墨 化 
处 理 后 的 碳 纳米 管 。 将 石墨 化 处 理 过 的 碳 纳米 管 研 
磨 成 细小 的 粉末 , 放 入 球磨 饶 中 以 250 r/min 转速 在 
行星 球磨 机 中 球磨 2 h, 制 得 结构 均匀 、 高 纯度 的 碳 
纳米 管 。 将 一 定量 SDS 深 于 一 定量 去 离子 水 中 , 用 
KQ-3200 超声 清洗 器 超声 处 理 2h 后 得 到 碳 纳 米 管 
分 散剂 。 将 一 定量 碳 纳米 管 经 乙醇 润 湿 后 加 入 一 定 
量 分 散剂 , H 10080 r/min 高 速 剪 切 分 散 3 h, 超声 处 
38 2 h, 如 有 和 气泡 , 加 入 一 定量 磷酸 三 丁 酯 消除 气泡 ， 
得 到 碳 纳米 管 分 散 液 。 
将 一 定量 原生 针 叶 木 浆 纤维 初步 打 浆 后 , 加 入 
一 定量 羧 甲 基 纤 维 素 , 用 4000 +t/min 高 速 剪 切 分 散 3h 
并 沉淀 6h 后 滤 掉 上 清 液 , 得 到 均匀 的 纸 纤维 悬 浊 
液 。 将 碳 纳米 管 分 散 液 加 入 纸 纤 维 悬 浊 液 中 , 用 
4000 r/min 高 速 剪 切 分 散 3h 以 使 碳 纳米 管 均匀 的 分 
散 、 吸 附 于 纸 纤维 上 , 制 得 导电 纤维 素 纤维 悬 间 液 。 
真空 抽 滤 法 滤 掩 悬 浊 液 中 的 水 , 导电 纤维 素 
纤维 均匀 的 沉积 在 直径 为 14 mm 的 滤纸 上 , 形成 
致密 、 光 滑 、 均 匀 的 纤维 网 , 将 其 在 5S0C 干 燥 箱 烘 干 
12h 后 轧 制 , 得 到 碳 纳米 管 -纤维 素 纤维 复合 纸 。 
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表 1 碳 纳米 管 纸 制作 方案 
Table 1 Production programs of CNT paper 


Miu cellulose Mass of Content 

fibers (g) CNTS (g) of CNTs 
1# 1 0.11 10% 
2# 1 0.25 20% 
3# 1 0.5 33% 
4# 1 1 50% 
5# 1 L5 60% 
6# 1 2 66% 
TH 1 2:5 7196 


以 1g 原 生 针 叶 木 浆 纤 维 作 为 基体 , 分 别 添加 
0.11 g、0.25 g、0.5 g、1 g、1.5 g、2 g、2.5 g 碳 纳米 管 ， 
制 成 矶 纳米 管 质量 分 数 为 10%、20%、33%、50%、 
60%、66%、71% 的 碳 纳米 管 -纤维 素 纤维 复合 纸 1# 
Tit, 具体 方案 如 表 1 所 示 。 
1.2 材料 的 表征 

用 环境 扫描 电子 显微镜 FEI Quanta 200 和 高 分 
辩 率 透射 电子 显微镜 JEM-2100 观 察 样 品 的 形 貌 , 用 
AV3620 型 矢量 网 络 分 析 仪 测试 电磁 屏蔽 效能 , 用 多 
功能 数字 式 四 探 针 测试 仪 St2258C 表征 材料 表面 电 
阻 及 电导 率 , 用 多 功能 X- 射 线 衍 射 仪 XRD DI SYS- 
TEM 表征 样品 的 相 和 相 结 构 。 


2 结果 和 讨论 


2.1 碳 纳米 管 微观 结构 表征 

图 1 给 出 了 碳 纳 米 管 的 SEM 和 HRTEM 图 , 图 
la 表明 本 文 使 用 的 碳 纳米 管 为 直线 型 , 没有 弯曲 缠 
绕 , 其 分 散 性 没有 问题 , 碳 纳米 管 长 径 比 大 、 管 径 光 
滑 、 细 腻 , 表现 出 良好 的 导电 性 能 。 由 图 lb 可见 石 
墨 化 前 碳 纳米 管 原子 排列 杂乱 , 结晶 度 不 高 。 图 lc 
显示 出 经 石墨 化 处 理 后 碳 纳米 管 原子 排列 规整 、 致 
密 , 呈现 出 完美 的 石墨 结构 。 
图 2 给 出 了 碳 纳米 管 石墨 化 前 后 XRD 图 谱 , 可 
以 看 出 , 碳 纳 米 管 的 择优 取向 是 (002) 唱 面 , 在 26° 附 
近 出 现 衍射 峰 , 石墨 化 后 的 碳 纳 米 管 唱 面 的 衍射 峰 
变 强 、 变 尖锐 , 衍射 峰 的 位 置 向 角度 大 的 方向 偏 移 。 
这 表明 , 石墨 化 处 理 有 效 改善 了 碳 纳米 管 的 唱 态 结 
构 , 表现 出 更 加 完美 的 石墨 结构 , 与 HRTEM 图 表现 
一 致 。 完 美的 碳 纳米 管 电阻 比 有 缺陷 的 碳 纳 米 管 的 
电阻 小 一 个 数量 级 或 更 多 %, 具有 更 加 良好 的 导电 
性 以 及 机 械 性 能 。 

2.2 碳 纳米 管 -纤维 素 纤维 复合 材料 形 貌 

制备 出 的 碳 纳米 管 -纤维 素 纤 维 纸 , 如 图 3 所 
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图 3 碳 纳米 管 纸 可 弯曲 并 可 代 丛 导线 点 亮 LED 灯 
Fig.3 CNT paper under bending conditions (a) and CNT 
paper work as wires and light up the LED (b) 


1 碳 纳 米 管 的 SEM 图 、 未 石墨 化 碳 纳米 管 HRTEM 
图 以 及 石墨 化 碳 纳米 管 HRTEM 图 
Fig.1 SEM of CNTs (a), HRTEM of CNTs before graphiti- 

zation (b) and HRTEM of CNTS after graphitization 


(c) 
(002) 
2 
2 
g 
£ 
(100) (004) Graphitized CNTs 
RC Ns 图 4 不 同 倍率 下 碳 纳米 管 -纤维 素 复合 材料 截面 SEM 图 
DT OA] Fig.4 SEM of the section of CNTs- cellulose composite 
materials different magnifications: (a) 200x , (b) 
0 20 40 60 80 100 2500x 
20/0) ET xs " 
面 。 图 4b 表明 , 利用 纸 纤维 优越 的 吸附 性 能 , 碳 纳 
图 2 碳 纳米 管 石墨 化 前 后 XRD 图 谱 米 管 很 好 的 包 履 于 纸 纤维 上 , 使 复合 材料 具有 良好 
Fig.2 XRD patterns of CNTs before and after graphitiza- 
nit 的 导电 性 。 


图 5 给 出 了 1#-7# 碳 纳米 管 复合 纸 的 表面 的 
示 。 图 4 给 出 了 碳 纳米 管 与 纤维 素 复 合 材 料 截面 形 SEM 图 。 可 以 看 出 , 纤维 网 状 结构 为 纸 纤维 , 细碎 
貌 图 。 从 图 4a 可见 纤维 骨架 搭建 成 为 网 络 , 使 复合 ”的 粉 未 状 结构 为 碳 纳 米 管 。 随 着 碳 纳米 管 含量 的 提 
材料 构成 致密 的 三 维 网 状 结构 , 内 部 形成 大 量 界 高 样品 表面 的 纸 纤维 网 状 结构 逐渐 被 碳 纳米 管 填 


E m 
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ifi, WAKE 
间 , 串联 成 网 络 。 当 碳 纳米 管 加 载 量 达到 60% 后 样 


复合 材料 的 导电 


T m RIAK, 紧密 的 填 
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CUN 
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料 ox 


充 于 纤维 之 。 试 


含量 也 不 能 明显 提高 其 


4 


2.3 Vk 


的 物 到 


网 络 搭建 完 


性 能 


质量 


增加 


的 主要 因 


7196, W4 


HI 


0% 提 高 到 
氏 为 4.4 Q/sq, ! 


导致 复合 纸 
素 , 是 碳 纳米 管 


含量 上 


步 
品 表面 被 碳 纳米 管 完 全 歼 盖 , 形 貌 不 再 有 明显 变化 ， 纳 
成 , 再 提高 碳 纳 米 管 的 E, 再 
x 

纳米 管 -纤维 素 复 合 纸 的 物理 参数 表征 
表 2 给 出 了 不 同 碳 纳米 管 加 载 量 的 碘 缚 


参数 表征 。 由 于 纸张 成 形 面积 一 定 ， 


内 米 管 纸 
材料 的 16 


氏 的 厚度 增加 。 复 合 纸 


电阻 变化 E 


E 53€ pH 9.92 S/m 提 


(b) 


量 的 提高 , 从 表 2 可 提高 
出 , 随 着 1#-7# 复 合 纸 中 碳 纳米 管 含量 由 10% 提 高 到 蔽 
j 米 管 纸 的 电阻 逐步 下 降 。 
60% 时 , 试 样 表面 电阻 由 360.2 O/sq 降 Ja 
高 至 204.9 Sm。 在 


— HR 


当 碳 纳米 管 含 量 达 到 60% 以 上 后 试 样 的 电阻 下 降 不 
再 明显 , 电导 
€ 


导 率 约 为 215 Sm, 趋 于 稳定 。 其 原因 是 ， 08 


29 卷 


搭建 构成 , 碳 纳米 管 纸 的 


样 中 碳 纳米 管 含量 的 提高 使 复合 纸 中 导电 网 络 逐 


电阻 大 幅 下 降 。 而 当 兢 


ligi 


isis 达到 60% 时 试 样 内 部 网 络 结构 已 经 成 


à rH BANK TE S S 


Eu 


lic PER 


全 不 能 提高 其 电导 率 。 


过 与 SEM 图 结果 一 致 。 

2.4 碳 纳米 管 -纤维 素 复 合 纸 电磁 屏 敬 性 能 分 析 
图 6 给 出 了 不 同 碳 纳米 
00 MHz 频段 的 电磁 屏蔽 


试 样 在 175 MHz- 


。 图 6 可 以 看 出 , 随 


碳 纳米 管 含量 的 提高 碳 纳米 管 纸 的 屏蔽 性 能 逐渐 
高 。 当 碳 纳米 管 含量 为 10% 时 碳 AREA rt EE 
效能 约 为 14dB, 随 着 碳 纳米 管 含量 的 提高 复合 材 
当 碳 纳米 管 含量 到 达 60% 


的 屏蔽 性 能 稳步 提高 ， 


屏蔽 效能 提高 不 再 明显 , 趋 于 饱和 , 屏蔽 效能 稳定 
45dB, 表现 出 良好 的 屏蔽 性 能 。 
图 7 给 出 了 不 同 碳 纳米 管 加 载 量 对 碳 纳 米 管 复 


纸 在 1500 MHz 频段 的 屏蔽 效能 和 电 时 率 的 影 
(d) 


图 5 不 同 碳 纳米 管 加 载 直 


E BANK E AK A H SEM B 


Fig.5 SEM of the surface of CNT papers with different loading of CNTs (a) 10%, (b) 20%, (c) 33%, (d) 
509^, (e) 60%, (f) 66%, (g) 7196 


表 2 不 同 碳 纳米 管 加 载 量 的 碳 纳米 管 纸 的 物理 参数 表征 


Table 2 Physical characterization of CNT paper with different loading of CNTS 


Sample Mass (g) Content of CNTs Thickness (mm) Surface resistivity (Q/sq) Conductivity (S/m) 
1# 1.11 10% 0.28 360.2 9.92 
2# 1.25 20% 0.44 106.3 18.51 
3# 1.5 33% 0.52 25:6 62.5 
4# 2 50% 0.64 7.5 133.3 
5# 2.5 60% 0.95 4.4 204.9 
6# 3 66% 1.38 3:5 213.2 
TH 3.5 71% 2.22 2.1 216.3 
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图 6 碳 纳米 管 加 载 量 对 试 样 电磁 屏蔽 效能 的 影响 
Fig.6 EMI shielding effectiveness of samples with differ- 
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图 7 碳 纳米 管 对 碳 纳米 管 纸 电导 率 和 在 1500MHz E 
磁 屏 蔽 效能 的 影响 

Fig.7 Effect of CNTS content on conductivity and SE in 
the frequency of 1500MHz of CNT paper 


响 。 图 7 显示 , 碳 纳米 管 纸 的 电导 率 和 屏蔽 效能 变 
化 趋势 基本 一 致 。 随 着 碳 纳米 管 加 载 量 由 10% 提 高 
至 60% 碳 纳米 管 纸 的 电导 率 由 9.92 S/m 提高 大 
204.9 S/m, 屏蔽 效能 由 15dB 提高 为 434B。 当 碳 纳 
米 管 加 载 量 超过 60% 后 碳 纳米 管 纸 的 电导 率 和 屏蔽 
效能 变化 不 再 明显 , 屏蔽 效能 稳定 在 45dB。 这 表 
明 , 试 样 的 屏蔽 性 能 与 其 电导 率 有 关 。 

Bi ili Xt B6 SE(Shielding Effectiveness) 由 三 部 分 
组 成 :反射 损耗 ,多重 反 射 和 透射 损耗 ,吸收 损 耗 , 即 
SE=R+B+A。 


A= 131.43t | fo, (dB) 

其 中 为 屏蔽 材料 相对 电导 率 , BARE, u 
为 屏蔽 材料 相对 磁 导 率 , ! 为 屏蔽 材料 的 厚度 , 6 为 电 
磁 波 透 过 材料 的 深度 。 
因为 矶 纳米 管 具有 和 较 高 的 电导 率 和 较 高 的 节 
点 损耗 角 正 切 , 可 依靠 介质 的 电子 极 化 或 界面 极 化 
产生 反射 损耗 。 碳 纳米 管 具有 小 尺寸 效应 , 其 比 表 
面积 很 大 , 容易 产生 多 重 散 射 。 当 碳 纳米 管 加 载 量 
足够 高 时 碳 纳 米 管 纸 内 部 的 导电 网 络 更 加 完整 , 导 
电 纸 内 大 量 的 散射 点 使 电磁 波 提 供 了 连续 反射 、 透 
射 , 不 断 衰减 , 造成 多 重 反 射 和 透射 损耗 。 因 此 碳 
纳米 管 - 纤 维 素 纤维 复合 材料 具有 良好 的 电磁 屏 
iic 86 7J, 屏蔽 效能 随 着 碳 纳 米 管 加 载 量 的 提高 
提高 。 
同时 , 碳 纳 米 管 形成 的 良好 三 维 导电 网 络 能 够 
在 交 变 电 磁 场 下 作为 电 偶 极 子 与 入 射电 磁 波 产 生 谐 
振 , 建立 起 涡流 , 从 而 转化 为 热量 损耗 3, 产生 吸收 
损耗 。 但 是 , 碳 纳 米 管 量 的 提高 并 不 能 使 损耗 正切 
角 持 续 提高 , 因为 复合 材料 的 电导 率 的 升 高 导致 趋 
肤 效 应 减 小 , 吸收 损耗 不 能 持续 增加 。 由 此 , 随 着 碳 
纳米 管 加 载 量 的 提高 矶 纳米 管 纸 的 屏蔽 性 能 在 提高 
到 一 定 程度 后 不 再 有 明显 的 变化 。 

综合 所 述 , 碳 纳米 管 -纤维 素 纤维 复合 纸 以 其 优 
越 的 电磁 学 性 能 和 三 维 导电 网 络 结构 , 表现 出 良好 
的 电磁 屏蔽 性 能 。 随 着 碳 纳米 管 加 载 量 的 提高 屏蔽 
效能 不 断 提高 , 达到 一 定 程度 后 屏蔽 效能 增长 不 再 
明显 , 趋 于 饱和 。 


3 结 论 


. 因为 纸 纤 维 的 柔韧 性 和 碳 纳米 管 的 良好 电磁 
性 能 , 碳 纳米 管 -纤维 素 复合 纸 材 料 可 形成 良好 的 三 
维 导 电网 络 , 表现 出 良好 的 导电 和 电磁 屏蔽 性 能 。 

2. 随 着 矶 纳米 管 纸 中 碳 纳米 管 加 载 由 10% 提 高 
至 60% 碳 纳米 管 纸 性 能 明显 提高 , 矶 纳米 管 纸 的 电 
导 率 由 9.92 Sm 提高 为 204.9 S/m, 屏蔽 效能 由 15dB 
提高 为 43dB。 

3. 碳 纳 米 管 加 载 量 超过 60% 后 碳 纳米 管 纸 中 的 


— 


当 电 磁 波 通过 屏蔽 体 时 在 屏蔽 材料 的 外 表面 产 


导电 网 络 已 构建 完全 , 电导 率 和 屏蔽 效能 不 再 有 了 明 


生 反 射 称 为 反射 损耗 (R), 其 余部 分 射 入 屏蔽 体 界 画 


显 的 变化 。 当 碳 纳米 管 加 载 量 提 高 为 71% 时 碳 纳米 


内 产生 多 重 反 射 和 透射 损耗 (B), 屏蔽 材料 自身 的 吸 
波 性 能 可 以 对 电磁 波 产生 吸收 损耗 (A) 呈 。 


R=168.2+ «Jum 


21 


B -201g[I - e ? (dB) 


ME 
管 纸 的 电导 率 为 216.3 S/m, 屏蔽 效能 为 45dB 左右 。 
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